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La presente invention se rapporte aux pneumatiques et aux armatures de renforcement du 
sommet de ces pneumatiques, encore appelees « ceintures ». - 

5 Elle est plus particulieremeht relative aux compositions d'elastomeres dieniques renforcees 
d'une charge inorganique telle que silice utilisees pour constituer tout ou partie de la matrice 
caoutchouteuse de telles armatures, ainsi qu'aux agents de liaison utilises pour le couplage de 
ces charges inorganiques renforfantes et des elastomeres dieniques. 

10 Un pneumatique a armature de carcasse radiale, de maniere conrtue, comporte une bande de 
rbulement, deux bourrelets inextensibles, deux flancs reliant les bourrelets a la bande de 
roulement et une ceinture disposee circonferentiellement entre Parmature de carcasse et la 
bande de roulement, cette ceinture etant constitute de diverses nappes (ou "couches") de 
caoutchouc renforcees ou non par des elements de renforcement ("renforts") tels que des 

15 cables ou des monofilaments, du type metalliques ou textiles. 

Une ceinture est generalement constitute d'au moins deux nappes de ceinture superposees, 
dites parfois nappes r 'de travail" ou nappes "croisees", dont les renforts sont disposes 
pratiquement paralleles les uns aux autres a Tinterieur d ! une nappe, mais croises d'une nappe a 

20 l'autre, c'est-a-dire inclines, symetriquement ou non, par rapport au plan circonferentiel 
median, d'un angle qui est generalement compris entre 10° et 45° selon le type de pneu 
considere. Chacune de ces deux nappes croisees est constitute d'une matrice de caoutchouc, . 
dite parfois "gomme de calandrage", enrobant les renforts. Les nappes croisees peuvent etre 
completees par diverses autres nappes ou couches de caoutchouc auxiliaries, de largeurs 

25 variables selon les cas, comportant ou non des renforts ; on citera a titre d'exemple de simples 
coussins de gomme, des nappes dites "de protection" chargees de proteger le reste de la 
ceinture des agressions externes, des perforations, ou encore des nappes dites "de frettage" 
comportant des renforts orientes sensiblement selon la direction circonferentielle (nappes dites 
"a zero degre"), qu'elles soient radialement externes ou internes par rapport aux nappes 

30 croisees. ' 

La ceinture d'un pneumatique doit satisfaire de maniere connue a differentes exigences, 
sou vent contradictoires, en premier lieu : 

35 (i) etre la plus rigide possible a faible deformation, car elle contribue d'une maniere 
substantielle a rigidifier le sommet du pneumatique ; 

(ii) avoir une hysterese aussi basse que possible, pour d'une part minimiser 1'echauffement 
en roulage de la zone interne du sommet et d' autre part reduire la resistance au 
roulement du pneumatique, synonyme d'economie de carburant ; 

40 (iii) posseder enfin une endurance elevee, vis-a-vis en particulier du phenomene de 
separation, fissuration des extremites des nappes croisees dans la zone "d'epaule" du 
pneumatique, connu sous le terme de "clivage", ce qui exige notamment des 
compositions qui constituent les nappes de ceinture de presenter une resistance elevee a 
la propagation des fissures. 

45 
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La troisieme exigence est particulierement forte pour les enveloppes de pneumatiques Poids- 
lourd, con9ues pour pouvoir etre rechapees une ou plusieurs fois lorsque les bandes de 
roulement qu'elles component atteignent un degre d'usure critique apres un roulage prolonge. 

Les compositions elastomeriques des ceintures des pneumatiques sont generalement a base 
d'elastomere isoprenique, le plus souvent du caoutchouc naturel, et de noir de carbone a titre 
de charge renfo^ante majoritaire. Elles peuverit contenir, en faible proportion, une charge 
inorganique renfor9ante telle que silice destinee a ameliorer les proprietes adhesives du 
caoutchouc a l'egard des renforts metaliiques ou textiles. 

La demande EP-A-0 722 977 (ou US-A-5 871 957) a propose de remplacef la tptalite du noir 
de carbone par de la silice, associee a un agent de couplage du type silane-polysulfiure, en vue 
d'abaisser Thysterese des gommes et de diminuer ainsi la resistance au roulement des 
pneumatiques. ..<■ ^ < \ K \ v \\ 

L'emploi d'une charge inorganique renforfante telle^ que silice pose toiitefois le probleme bien 
• : connu de faculte' de mise en oeuvre des compositions a l'etat cru ("processabilite"). > * 

De maniere connue, pour des raisons d'affinites reciproques, les particules de charge 
20 inorganique ont en effet une facheuse tendance, dans une matrice elastomerique a l'etat cru, a \ k 
s'agglomerer entre elles. Ces interactions, outre le fait qu'elles peuvent limiter la dispersion de 
^ la charge et done les proprietes de renforcement, tendeht a augmenter la consistance, la . 
viscosite des compositions pendant les operations de malaxage thermo-mecanique^ et done a \Y 
rehdre lew processabilite plus difficile qu'en presence de noir de carbone, des quel le. taux de ; 
25 charge inorganique est relativement important. Cette augmentation de durete est en outre ; 
prejudiciable aux operations industrielles de calandrage a. l'etat cru des compositions pour ■ 
l'elaboration des tissus metalliques ou textiles vises, voire meme incompatibles dans certains, 



•-v 
i 



cas avec de telles operations. 



30 L'inconvenierit majeur ci-dessiis a jusqu'ici constitue un frein notable au developpement 
industriel de compositions a base de charge inorganique renforfante, dans les ceintures des 
« ■„ pneumatiques. , V "\ >V 



f f 



X3r, les Demanderesses ont decouyert lors de leurs recher6hes que remplpi d'un/agent de 
couplage specifique dans les compositions de caoutchouc des ceintures de p^umatiques, 
5 d'unfe ' ; charge inorganique, permet de pallier ^au^moins enygrande partie 
Sent precite/ / ^ . - /^V^'^ . 



Tinconvenient 



Ce resultat important est, qui plus est, obtenii sans penalisation des autres proprietes, bien au 
40 contraire avec une amelioration d'une autre caracterisjique essentielle qu'est la resistance a la 
fatigue et a la propagation de fissures. : : 



45 



L'invention offre ainsi aux armatures de renforcement de sommet des pneumatiques, ainsi qu'a 
ces pneumatiques eux-memes, un compromis global de proprietes nouveau et particulierement 
avantageux. 
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: En consequence, un premier objet de l'invention concerne une ceinture de pneumatique 
comportant au moins une composition elastomerique a base d'au moins un elastomere 
isoprenique, une charge inqrganique renforfante et un silane-polysulfure, caracterisee en ce 
que ledit silane-polysulfure reporid a la formule (I): 

(I)' 

R 1 R 1 



R 3 0-Si— Z— Sx-Z- — Si — OR 

1 9 ' ' 1 9 ■ 

R 2 R 

dans laquelle : 

10 - les symboles R 1 et R 2 , identiques ou differents, represented chacun un groupe 
hydrocarbone monovalent choisi parmi les alkyles, lineaires ou ramifies, ayant de 1 a 6 
atomes de carbone et le radical phenyle ; 

les symboles R 3 , identiques ou differents, represented chacun Phydrogene ou un groupe 
hydrocarbone monovalent choisi parmi les alkyles, lineaires ou ramifies, ayant de 1 a 4 
15 atomes de carbone et les alkoxy alky les, lineaires ou ramifies, ayant de 2 a 8 atomes de 

carbone ; . 

les symboles Z, identiques ou differents, sont des groupes de liaison divalents 

comportant de 1 a 1 8 atomes de carbone ; 

x est un nombre entier ou fractionnaire egal ou superieur a 2. 



LMnvention concerne egalement tout pneumatique comportant une telle ceinture. 



Les pneumatiques de Tinvention sont particulierement destines a equiper des vehicules a 
moteur de type tourisme, SUV ("Sport Utility Vehicles'*) , deux roues (notamment motos), 
25 avions, comme des vehicules industriels choisis parmi camionnettes, "Poids-lourd" - c'est-a- 
dire metro, bus; engins de transport routier (camions, tracteurs, remorques), vehicules hors-la- 
route tels qu'engins agricoles ou de genie civil autres vehicules de transport ou de 
manutention. m 

30 L'invention a egalement pour objet l'utilisation d'une ceinture conforme a l'invention pour la 
fabrication de pneumatiques neufs ou pour le rechapage de pneumatiques usages, tout 
particulierement dans le cas de pneumatiques Poids-lourd. 

Les ceintures selon l'invention sont preparees par un procede qui constitue un autre objet de la 
35 . presente invention ; ledit procede comporte les etapes suivantes : 

i • incorporer a un elastomere isoprenique, dans un melangeur : 

une charge inorganique renfor9ante ; t 

un silarie-polysulfure a titre d f agent de couplage, 
40 ' , ' " • en malaxant thermomecaniquement le^ tout, en une ou plusieurs fois, jusqu'a 
atteindre une temperature maximale comprise entre 1 10°C et 190°C ; 

• refroidir 1'ensemble a une temperature inferieure a 100°C ; 

• incorporer ensuite un systeme de vulcanisation ; 
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malaxer le tout jusqu'a une temperature maximale inferieure a 1 1 0°C ? 

calaiidrer ou extruder la composition ainsi obtenue sous la forme d'une couche de 

caoutchouc, 

incorporer cette couche, apres ajout eventuel de renforts textiles ou metalliques, 
5 dans la ceinture de pneumatique, 

et il est caracterise eh ce que ledit silane-polysulfure repond a la formule (I) ci-dessus. 

L'invention concerne egalement, en soi, l'utilisation d'un silane-polysulfure de formule (I) 
10 precitee pour la fabrication d'une ceinture de pneumatique compprtant au moins une 

composition isoprenique a base d'une charge inorganique renforfante. 

• ■>'■' *■'"-<►. 

L'invention ainsi que ses avantages seront aisement compris a la lumiere de la description et 

des exemples de realisation qui suivent, ainsi que de la. figure schematique relative a ces 
15 exemples qui represente une coupe radiale d'un pneumatique Poids-lqurd a armature de 

carcasse radiale. > " \ /> ' . v v % V\ 

. \ •/ N \ \ ^' 

/ . s y *' •'. - ' S - K "■■ -. \ \ \ « > 

I. ' MESURES ET TESTS UTILISES ,,'< f '/^ \\\ 
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Les compositions de caoutchouc spht caracterisees avarit et apres cuisson, comme indique ci- 
" apres. / .r ■'' ■ , y~ : - K. *' 1 >' : ■ -; v ; \ 

25 A) Plasticite Mooney : v ^ ; • t 

On utilise uri corisistometre oscillant tel que decrit dans la nbrme fran9aise NF T 43-005 ji 
(1991). La mesure de plasticite Mooney se fait selon le principe suiyant : la composition a- 1 
l'etat cru (i.e., avaiit cuisson) est moulee dans une enceinte cylindrique chauffee a £1.00°C// 
30 Aprk une minute de prechauffage, le rotor tourne au sein de Teprouvette a 2 tours/minute jbt 
on mesure le couple utile pour entretenir ce mouvement apres 4 minutes de rotation. /La 
plasticite Mooney (MS 1+4) est exprimee en "unite Mooney" + (UM, avec 1 UM=0 ? 83 
1 Newton .'metre). x v , . // 



/ - 



35 BV Rheometrie : \ . > ' ^ \/ y/ 

Les mesures sont effectuees a 150°C avec un rheometre a chambre oscillante^selon la norme 
DIN 53529 - partie 3 (juin 1983). L'evolutipn du\couple rKeometrique en^fonction du temps 
decrit revolution de la rigidification de la composition par suite 4 de la reaction de 

40 vulcanisation. Les mesures sont traitees selon la norme DIN 53529 - partie 2 (mars 1983) : tj 
est le delai d'induction, c'est-a-dire le temps necessaire au debut de la reaction de 
vulcanisation ; ta (par exemple t 95 ) est le temps necessaire pour atteindre une conversion de 
a%, c'est-a-dire a% (par exemple 95%) de Pecart entre les couples minimum et maximum. 
On mesure egalement La constante de vitesse de conversion notee K (exprimee en min" 1 ), 

45 d'ordre 1 3 calculee entre 30% et 80% de conversion, qui permet d'apprecier la cinetique de 
vulcanisation. 
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C) Essais de traction : 

. , Ces essais permettent de determiner les contraintes d'elasticite et les proprietes a la rupture. 
Sauf indication differente, its sont effectues conformement a la norme fran?aise NF T 46-002 

5 de septembre 1988. On mesure en seconde elongation (i.e. apres un cycle d'accommodation) 
les modules secants dits "nominaux" (ou contraintes apparentes, en MPa) ou "vrais" (ramenes 
dans ce cas a la section reelle de r eprouvette) a 10% d'allongement (notes respectivement 
"MA 10" et "ElO") et 100% d'allongement ("MA 100" et "ElOO"). Toutes ces mesures de 
traction sont effectuees dans les conditions normales de temperature (23±2°C) et 

10 d'hygrometrie (50±5% d'humidite relative), selon la norme fran?aise NF T 40-101 (decemhre 
1979). On mesure egalement les contraintes a la rupture (en MPa) et les allongements a la 
rupture (en %), a une temperature de 100°C. 

D) Proprietes dvnamiques : 

15 

Les proprietes dynamiques sont mesurees sur un viscoanalyseur (Metravib VA4000), selon la 
norme ASTM D5992-96. On enregistre la reponse d'un echantillon de composition vulcanisee 
. (eprouvette cylindrique de 4 mm d'epaisseur et de 400 mm 2 de section), soumis a une 
solicitation sinusoTdale en cisaillement simple alterne, a la frequence de 10Hz, a une 
20 temperature de 100°C. On effectue un balayage en amplitude de deformation de 0,1 a 50% 
(cycle aller), puis de 50% a 1% (cycle retour); pour le cycle retour, on enregistre la.valeur 
maximale du facteur de perte, notee tan(8) max . 

E) Test "MFTRA" : 

25 " . . 

La resistance a la fatigue et a la propagation des entailles (avec amorce initiale), exprimee en 
nombre de cycles ou en unites relatives (u.r.), est mesuree de maniere connue sur une 
eprouvette comportant une entaille de 1 mm et soumise a des tractions repetees de faible 
frequence jusqu'a un allongement de 20%, a Paide d'un appareil Monsanto (type "MFTR"), 
30 jusqu 5 a rupture de V eprouvette, selon la norme fraii9aise NF T46-02 1 . 

II. CONDITIONS DE REALISATION DE L INVENTION 1 

^ . • ' * 5 

35 

Les ceintures de pneumatiques de l'invention ont pour caracteristique essentielle d^ncorporer, 
dans tout ou partie de leur matrice caoutchouteuse, au moins une composition elastomerique a 
base d'au moins chacun des constituants suivants: (i) un (au moins un) elastomere 
isoprenique ; (ii) une (au moins une) charge inorganique a titre de charge renforfante, (iii) un 
40 (au moins un) silane-polysulfure specifique de formule (I) en tant qu'agent : de couplage 
(charge inorganique/elastomere isoprenique). ; 

Bien entendu, par Texpression composition "a base de'V il faut entendre une composition 
comportant le melange et/ou le produit de reaction in situ des differents constituants utilises, 
45 certains de ces constituants de base etant susceptibles de, ou destines a reagir entre eux, au 
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moins en partie, lors des differentes phases de fabrication des compositions de caoutchouc, 
des ceintures et pneumatiques, en particulier au cours de leur vulcanisation. 



Dans la presente description, sauf indication expresse differente, tous les pourcentages (% 
5 . " indiques sont des % en masse. 

II- 1. Elastomere dienique 



Par elastomere (ou caoutchouc) "dienique", on entend de maniefe generate un elastomere issu 
au moins en parti e (i.e.,un homopolyrnere ou un copolymere) de monomeres dienes c'est-a- 
dire de monomeres porteurs de deux doubles liaisons carbone-carbone, conjuguees ou non. 
Par elastomere dienique "essentiellement insature", on entend ici un elastomere dienique issu 
au moins en partie de monomeres dienes conjugues, ayant uri taux de motifs ou unites 
d'origine dienique (dienes conjugues) qui est superieur a 15% (% molaire) ; dans la categorie 
15 des elastomeres dieniques "essentiellement insatures", on entend en particulier^par elastomere 
dienique "fortement insature" un elastomere dienique ayant un taux de motifs d'origine 
dienique (dienes conjugues) qui est superieur a 50%: / ^ 

Ces definitions generales etant donnees, on entend dans la presente demande par "elastomere -, 
20 isoprenique", de maniere connue, un homopolyrnere ou un copolymere d'isoprene, en d'autres S 

termes un elastomere dienique choisi dans le grqupe constitue par le caoutchouc nature] (NR), 

les polyisoprenes de synthese (IR), les differents copolymeres d'isoprene et les melanges de \ 

ces elastomeres. Parmi les copolymeres d'isoprene, on citera en particulier les copolymeres ! 

d'isobutene-isoprene (caoutchouc butyle - IIR), d'isbprene-styrene (SIR), d'isoprene-butadiene 
25 (BIR) ou d^soprene-butadiene-styrene (SBIR). Cet elastomere isoprenique est de preference 1 

du caoutchouc naturel ou un polyisoprene, de synthese du , type cis-1,4. Parmi; ces ; 

polyisoprenes de synthese, sont utilises de preference des polyisoprenes ayant : un ; taux (% ; 

molaire) de liaisons cis- 1 ,4 superieur a 90%, plus preferentiellement encore superieur a 98%. . ^ 

30 En coupage (i.e., melange) avec Telastomere isoprenique ci-dessus, les compositions de 
Tinvention peuvent contenir des elastomeres dieniques autres qu'isqpreriiques, de preference a 
• titre minoritaire (i.e., pour moins de 50% en poids, soit moins de 50 pee) ; dans un tel cas, 
Vl' elastomere isoprenique represente plus preferentiellement IS a 100% en.poids du total 
d' elastomere dienique, soit 75 a 1 00 pee (parties en poids pour cent parties d'elastomere). 

35 k . . /■ , 1 v S/ 

A titre de tels elastomeres dieniques autres qu'isopreniques, onvcitera notamment tout 
elastomere dienique fortement insature choisi en particulier daiis le groupexonstitue par les 
polybutadienes (BR), en particulier les polybutadienes cis-1,4 ou 1 ,2-syndiotactique et ceux 
ayant une teneur en unites- 1 ,2 comprise entre 4% et 80%, et les copolymeres de butadiene, 

40 notamment les copolymeres de styrene-butadiene (SBR), et en particulier ceux ayant une 
teneur en styrene comprise entre 5 et 50% en poids et plus particulierement entre 20% et 40% 
en poids, une teneur en liaisons -1,2 de la partie butadienique comprise entre 4% et 65%, une 
teneur en liaisons trans- 1,4 comprise entre 30% et 80%, les copolymeres de styrene-butadiene- 
isoprene (SBIR), et les melanges de ces differents elastomeres (BR, SBR et SBIR). A titre 

45 d'exemple, lorsque la ceinture de 1 5 invention est destine a un pneumatique du type tourisme, 
si un tel coupage est utilise, e'est preferentiellement un melange de SBR et de BR qui est 
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utilise en coupage avec le caoutchouc naturel jusqu'a concurrence de 25% en poids (soit un 
y maximum de 25 pee). ; " * - • 

La ceinture de 1' invention est particiilierement destinee a un pneumatique Poids-lourd, qu'il 
5 s'agisse d'un pneumatique neuf ou usage (cas d'un rechapage). Dans un tel cas, 1'elastomere 
isoprenique est preferentiellement utilise seul, e'est-a-dire sans coupage avec un , autre 
elastomere dienique ou polymere ; plus preferentiellement encore, cet elastomere isoprenique 
. . . est exclusivement du caoutchouc naturel. 

10 II-2. Charge inorganique renforcante ; • - 

Dans la presente demande, on entend par "charge inorganique renfor9ante M ) de maniere 
connue, une chaige inorganique ou minerale, quelles que soient sa couleur et son origine 
(naturelle ou de synthese), encore appelee charge "blanche" ou parfois charge "claire" par 
1 5 opposition au noir de carbone, cette charge inorganique etant capable de renforcer a elle seule, 
sans autre mo yen qu'un agent de couplage intermediate, une composition de caoutchouc 
destinee a la fabrication de pneumatiques, en d'autres termes capable de remplacer, dans sa 
fonction de renforcement, une charge cohventionnelle de noir de carbone de grade 
pneumatique. 

20 

La charge blanche ou inorganique utilisee a titre de charge renfor9ante peut constituer la 
totalite ou une partie seulement de la charge renforcante totale, dans ce dernier cas associee 
par exemple a du noir de carbone. De preference, la charge inorganique renforfante constitue 
' la majorite, e'est-a-dire plus de 50% de la charge renforcante totale, plus preferentiellement 
25 plus de 80% de cette charge renfoffante totale. ; \.\ 

" - • : 

."■ On peut utiliser tout type de charge inorganique renforcante renforcante connue pour ses 
capacites a renforcer une composition de caoutchouc utilisable pour la fabrication de 
prieumatique's, en parti culier destinee a la ceinture ou a leur bande de roulement. < 
30. ' < ' ' " •' 

Comme charges inorganiques renforcantes conviennent notamment des charges minerales du 
type siliceuse, en particulier de la silice (Si02) 3 ou du type alumineuse, en particulier de 
Talumine (AI2O3) ou des (oxyde-)hydroxydes d'aluminium/ * . . 

35 La silice utilisee peut etre toute silice renforcante connue de 1'homme du metier, notamment 
toute silice precipitee ou pyrogenee presentant une surface BET ainsi qu'une surface 
specifique CTAB toutes deux inferieures a 450 m 2 /g, de preference de 30 a 400 m 2 /g. Des 
silices precipitees du type hautement dispersibles (dites "HDS") sont notamment utilisables, 
en particulier lorsque l'invention est mise en oeuvre pour la fabrication de- pneumatiques 

40 presentant une faible resistance au roulement. Comme exemples de silices utilisables,' on peut 
' citer les silices Ultrasil VN2, Ultrasil VN3, Ultrasil 7000 GR, Ultrasil 7005 de la societe 
Degussa, les silices Zeosil 1165MP, 1135MP, 1115MP de la societe Rhodia, la silice Hi-Sil 
EZ150G de la societe PPG, les silices Zeopol 8715, 8745 et 8755 de la Societe Huber, des 
silices precipitees traitees telles que J par exemple les silices "dopees" a 1'aluminium decrites 

45 dans la demande EP-A-0 735 088. 



m 
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L'alumine renforcante utilisee preferentiellement est une alumine ayant une surface BET de 
30 a 400 m 2 /g, plus preferentiellement comprise entre 60 et 250 m 2 /g, une taille moyenne de 
particules au plus egale a 500 run, plus preferentiellement au plus egale a 200 nm, telle que 
decrite dans la demande EP-A-810 258. Comme exemples non limitatifs de telles alumines 
5 renforcantes, on peut citer notamment les alumines "Baikalox" "A125" ou "CR125" (societe 
Baikowski), "APA-100RDX" (societe Condea), "Aluminoxid C" (societe Degussa) ou "AKP- 
G0 15" (Sumitomo Chemicals). 

Lorsque la ceinture conforme a 1' invention est destinee a un pneumatique pour vehicule 
10 industriel du type Poids-lourd, un mode de realisation preferentiel de 1' invention consiste a 
utiliser une charge inorganique renforcante, en particulier une silice, ayant une surface 
specifique BET elevee, superieure a 130 m 2 /g, plus preferentiellement comprise dans un 
domaine de 1 50 a 250 m 2 /g, en raison du haut pouvoir renforcant reconnu de telles charges. 

15 L'etat physique sous lequel se presente la charge inorganique ^ renfbr9ante est indifferent^ que 
ce soit sous forme de poudre, de microperles, de granules, ou encore de billes. Bien entendu 
on entend egalement par charge inorganique renforcante des melanges.de differentes charges 

- . inorganiques renforcantes, en particulier de silices et/ou d' alumines hautement dispersible? 
telles que decrites ci-dessus. ' \ ', \\ 

20 - ; . ■;<;.- - ■ : ; , ^ b \\ 

La charge inorganique renforcante peut etre egalement utilisee en coupage^ avec ^du npir de \ , 
carbone, de preference en proportion minoritaire (i.e., pour moins de 50%). Comme noirs : 
conviennent tous les noirs de carbone, notamment ceux du type HAF, ISAF, : SAF, 
conventionnellement utilises dans les pneus (noirs dits , de. "grade pneumatique 11 ), y et en 

25 particulier dans les ceintures de ces pneumatiques, comme par exemple les noirs *de carbone 
de series 300 (N326, N330, N339 5 .N347, N375,.etc : ).. ~ r . ' / / ; ;'V 

Dans les ceintures de P invention, on prefere utiliser, en association t avec la charge iiK)rganique 
renforcante, un noir de carbone a un taux compris entre 2 et 20 pee, plus prefei:entiellement r 
30 compris dans un domaine de 5 a 15 pee; Dans les intervalles indiques, on a constate qu'qh 
pouvait beneficier des proprietes colorantes (agent de pigmentation noire) et anti-UV des noirs 
: de carbone, sans penaliser par ailleurs les performances typiques apportees par la charge 
inorganique renforcante, notamment la faible hysterese. 

" " '. " ■ ' ...^ ' ' - •• " <v< •• >/ • 

35 De maniere preferentielle, le taux de charge inorganique renforcante^ est compris^ehtre 30 et 
150 pee, plus preferentiellement entre 40 et 120 pee, roptimiim etant different selon les 
applications visees. En effet, le niveau de renforcement attendu sur un, pneumatique pour 
vehicule de tourisme est de maniere connue inferieur^a celui exige sur, un pneumatique Poids- 
lourd apte a supporter de lourdes charges tout en roulant a grande vitesse de maniere soutenue. 
40 Dans ce dernier cas, le taux de charge inorganique renforcante est de preference superieur a 
50 pee, plus preferentiellement superieur a 55 pee, compris par exemple, a titre avantageux, 
entre 60 et 100 pee. 

Dans le present expose, la surface specifique ("aire massique") BET est determinee par 
45 adsorption de gaz a l'aide de la methode de Brunauer-Emmett-Teller decrite dans "The 
Journal of the American Chemical Society" Vol. 60, page 309, fevrier 1938), plus precisement 
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selon la norme fran^aise NF ISO 9277 de decembre 1996 [methode volumetrique multipoints 
\5 points).- gaz: azote - degazage: lheure a 160°C - domaine de pression relative p/po : 0.05 a 
0.17]. La surface specifique CTAB est la surface externe determines selon la norme frar^aise 
. NF T 45-007 de novembre 1987 (methode B); 

Enfin, Thomme du metier comprendra qu'a titre de charge equivalente de La charge 
inorganique renfor9ante decrite dans le present paragraphe, pourrait etre utilisee une charge 
organique renfor9ante, notamment un noir de carbone, recouvert au moins en partie d'une 
couche inorganique, par exemple de silice, necessitant quant a elle Tutilisation d l un agent de 
10 couplage pour etablir la liaison avec Telastomere dienique (voir par exemple les demandes 
WO 96/37547, WO 97/42256, WO 98/42778, WO 99/28391). 

II-3. Agent de couplage 

15 On rappelle ici que par "agent de couplage" on entend, de maniere connue, un agent apte a 
etablir une liaison suffisante, de nature chimique et/ou physique, entre la charge inorganique 
et Telastomere dienique ; un tel agent de couplage, au moins bifonctionnel, a par exemple 
comme formule generale simplifiee "Y-A-X", dans laquelle: ■ ■ ■•" V 

20 Y represente un groupe fonctionnel (fonction n Y") qui est capable de se lier 

physiquement et/ou chimiquement a la charge inorganique, une telle liaison pouvant etre 
etablie, par exemple, entre un atome de silicium de ragent de. couplage et les groupes . 
hydroxyle (OH) de surface de la charge inorganique (par exemple les silanols de surface 
lorsqu'il s'agit de silice); 

25 X represente un groupe fonctionnel (fonction f 'X M ) capable de se lier 

physiquement et/ou chimiquement a^ Telastomere dienique, par exemple par 
Tintermediaire d'un atome de soufre; 

A represente un groupe divalent permettant de relier Y et X. 

30 Les agents de couplage ne doivent en particulier pas etre confondus avec de simples agents de 
recouvrement de la charge inorganique qui, de maniere connue, peuvent comporter la fonction 
"Y" active vis-a-vis de la charge inorganique mais sont depourvus de la fonction "X" active 
' vis-a-vis de Telastomere dienique. 

35 Des agents de couplage, notamment (silice/elastomere dienique), ont ete decrits dans un tres 
grand nombre de documents, les plus connus etant des organosilanes bifonctionnels porteurs 
de fonctions alkoxyle (c'est-a-dire, par definition, des "alkoxysilanes") a titre de fonctions n Y" 
et, a titre de fonctions "X", de fonctions capables de reagir avec Telastomere dienique telle que 
par exemple des fonctions polysulfure (voir par exemple FR-A-2 149 339,.FR-A-2 206 330, 

40 US-A-3 842 111, US-A-3 873 489, US-A-3 997 581 ; les demandes EP-A-722 977, EP-A- 
735 088, EP-A-810 258, WO 96/37547, WO 97/42256, WO 98/42778, WO 99/28391, 
WO 00/05300, WO 00/05301, WO 01/55252, WO 01/55253, WO 02/10269 citees dans la 
presente demande). .. , . * 

45 Parmi tous les composes alkoxysilane -polysulfure connus. doivent etre cites en particulier les 
polysulfures de bis-(trialkoxylsilylpropyle), tout, particulierement le: disulfure de bis 
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3-triethoxysilylpropyle (en abrege "TESPD") et le tetrasulfure de bis 3-triethoxysilylpropyle 
(en abrege "TESPT"). On rappelle que le TESPD, de formule [^HsOfcSKCH^Sfc, est 
notamment commercialise par la societe Degussa sous les denominations Si266 ou Si75 (dans 
le second cas. sous forme d'un melange de disulfure (a 75% en poids) et de polysulfures). Le 
TESPT, de formule [(CjHsOfcSiCCHb^fc, est commercialise notamment par la societe 
Degussa sous la denomination Si69 (ou X50S lorsqu'il est supporte a 50% en poids sur du 
noir de carbone), sous la forme d'un melange commercial de polysulfures S x avec une valeur 
moyenne pour x qui est proche de 4. " . 

Le TESPT, en particulier, est considere aujourd'hui comme le produit apportant le meilleur 
compromis en terme de securite au grillage, d'hysterese et de ppuyoir renfqrcant, pour des 
compositions de caoutchouc renforcees d'une charge inorganique renforcante telle que silice. 
11 est a ce titre l'agent de couplage de reference de l'homme du metier pour les pneumatiques 
charges de silice a basse resistance au roulement, parfois qualifies de "Pneus Verts." pour 
Teconomie d'energie offerte (ou "energy-saying Green 7>re5'0;>fompris pour les ceintures 
de ces pneumatiques (voir EP-A-722 977 precitee). 



Le silane-polysulfure specifique utilise dans les ceintures des pneumatiques conformed a 
^invention repond quant a lui a la formule generate': \ \ \ 



■ R 1 7 ■ R^ 

R 3 0- Si— Z— Sx-Z — Si— OR 
R R 



dans laquelle 



les symboles R 1 et R 2 , id&tique? '-'ou. ''diff^ntsr^r^enj^ht/ chacun m groupe; 
hydrocarbone monovalent choisi parmi les alkyles, lineaires' ou.*amifies, ayant de 1 *J 
atomes de carbone et le radical phenyle ; // . ' 7 

les symboles R 3 , identiques ou differents, represented chacun l'hydrogene ou un groupe 
hydrocarbone monovalent choisi parmi les alkyles, lineaires ou ramifies, ayant de 1' a 4 
atomes -de carbone et" lesalkoxyalkyles, lineaires ou ramifies, ayant.de 2 a 8 ajorhes de 

>. carbone'; 1 - ' "% X V // 

• Mes symboles Z, identiques *ou differents, sont des grqupes de liaison divalents 

comportant de l a 18 atomes de carbone ; >\ :^ " 

x est un nombre eritier ou fractionnaire egal pu super ieur a 2. 



On voit bien que pour assurer la liaison entre l'elastomere dienique et la charge inorganique 
renforcante, il comporte par molecule: 

d'une part, a titre de fonction M X", un groupe fonctionnel polysulfure (S x ) capable de 
former une liaison stable avec l'elastomere dienique ; 

d'autre part, a titre de fonction "Y", un et un seul groupe (-OR 3 ) par atome de silicium - 
fonction (=Si-OR 3 ) - lui permettant de se greffer sur la charge inorganique renforcante 
par l'intermediaire de ses groupes hydroxyle de surface ; 
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• - les deux enchamements Z assurant le lien entre le groupe polysulfure au centre de la 
molecule et les deux fonctions (^Si-OR ) fixees a chaque extremite de la molecule. 

Les groupes Z comportant de 1 a 18 atomes de carbone representent notamment une chaine 
5 alkylene, un groupe cycloalkylene sature, un groupe arylene, ou un groupe divalent constitue 
d'une combinaison d'au moins deux de ces groupes. II sont de preference choisis parmi les 
alkylenes en Cj-Cis et les arylenes en C6-C12 ; ils peuvent etre substitues ou interrompus par 
un ou plusieurs heteroatomes, choisis en particulier parmi S, O et N. 

10 Dans la formule (I) ci-dessus, on a de preference les caracteristiques suivantes qui sont 
verifiees: 

les symboles R et R sont choisis parmi methyle, ethyle, n-propyle et isopropyle ;.. 
le symbole R 3 est choisi parmi hydrogene, methyle, ethyle, n-propyle et isopropyle ; 
15 - les symboles Z sont choisis parmi les alkylenes en CirCg. 

Plus~preferentiellement encore, 

les symboles R 1 et R 2 sont choisis parmi methyle et ethyle ; ' ■ ■ * 

20 - le symbole R est choisi parmi hydrogene, methyle et ethyle ; 

les symboles Z sont choisis parmi les alkylenes en C1-C4, notamment methylene, 
ethylene ou propylene, plus particulierement le propylene - (CH 2 )3 - . 

. A. titre d'exemples preferentiels de polysulfures repondant a la formule (I), on citera 
25 notamment les polysulfures de bis-monoalkoxydimethylsilylpropyle et les melanges de ces 
polysulfures, notamment ceux de formules particulieres (II), (III) ou (IV) ci-apres: 



30 



CH 3 0-Si ' N — 

I 

CH 3 




(II) 



CH 3 CH 3 

C 2 H 5 0- Si / ^ — Sx — / ^ — Si— OC 2 H 5 

CH 3 . CH 3 



(HI) 




CH 3 
I 

Si— 0-i-C 3 H 7 
I 



(IV) 



o o uj o ^ 'U . 



5tf ^ 
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A titre d'exemple preferential de monohydroxysilane-polysulfure repondant a la formule (I), 
on peut aussi citer celui de formule particuliere (V) ci-apres: 




Dans les formules (I) a (V) ci-dessus, dans le cas ou la voie de synthese du silane-polysulfure 
10 considere ne peut donner naissance qu'a une seule sorte de polysulfure, le nombre x est alors 
un nombre entier, compris de preference dans un domaine de 2 a 8 V ; v \ \ 

Les polysulfures sont de preference choisis parrrii les disulfides' (x=^2) 5 trisulfures (x=3), 
tetrasulfures (x=4), pentasulfures (x=5), hexasulfures (x=6) et les melanges de ces 
1 5 polysulfures, plus particulierement parmi les disulfides, trisulfures, tetrasulfures. \ 

* Sont notamment selectionnes, a titre plus preferentiel, les disulfures, trisulfures, tetrasulfures-. 
de bis-monoethoxydimethylsilylpropyle (formule (III). precitee). \ 'V) s Jj, ,r 



20 L'homme du metier comprendra aisement que, lorsque la voie.de synthese donne naissance a 
un melange de groupes polysulfures ayant chacun un nombre d'atomes de soufre different 
(typiquement S 2 a S 8 ), alors ce nombre x est generalement un nombre fractionnaire, dont la . 
valeur moyenne peut varier selon le mode de synthese addpte et les conditions particulieres de ^ 
cette synthese. Dans un tel cas, le polysulfure synthetise est en fait constitue d'une distribution^ --j. 

25 de polysulfures centree sur une valeur moyenne (en mole) des "x!* allant preferentiellement de/ 
2 a 8, plus preferentiellement de 2 a 6, encore plus preferentiellement comprise lin 
domaine de 2 a 4. / ' /' / ( - /, 

* On utilise plus preferentiellement encore un silane-tetrasulfure. Par tetrasulfure, on entend 
30 dans la presente demande le tetrasulfure S 4 proprement^ dit ainsi que, tout melange de 
polysulfures S x dont le nombre moyen d'atomes de S (note "x"), par -molecule de^ilane, est 
compris entre'3 et 5, en particulier dans un domaine de 3,5 a 4,5. v,-^^- * // 

v v . i ' y : : V'>3 ^ yy 

Selon un mode de realisation particulierement preferentiel de I'inventionpoh utilise le mono- 
35 ethoxy-dimethylsilylpropyle (en abrege. n MESPT ,! ) de formule -gerierale (III) ci-dessus, 
homologue monoethoxyle du TESPT precite, de formule devel6jppee (VI) (Et=ethyle): 




CH 3 
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Selon un autre mode de realisation particulier de 1' invention, est utilisable le disulfure de 
monoethoxydimethylsilyl-propyle (en abrege "MESPD") de formule generale (III), homologue 
monoethoxyle du TESPD precite, ayant pour formule developpee (VII) (x vOism de 2) : 



S 2 ' N — Si-OEt 

I 

CH 3 

Selon un autre mode particulier de realisation de l' invention, on peut aussi utiliser le tetra- 
sulfure de monohydroxydimethylsilyl-propyle de formule generale (V), ayant pour formule 
developpee (VIII) : 





CH 3 GH 3 



Des composes silane-polysulfure repondant aux formules (I) a (VIII) ci-dessus ont ete decnts 
dans l'art anterieur. par exemple dans les demandes EP-A-680 997 (ou US-A-5650457), 
WO 02/30939, WO 02/31041, EP-A-1 043 357 (ou CA-A-2 303 559), FR-A-2 823.215 (N° 
depot FRO 1/05005) ou ils sont exemplifies dans des compositions de caoutchouc type SBR 
utilisables pour la fabrication de bandes de roulement de pneumatiques tourisme. 

L'homme du metier saura ajuster la teneur en polysulfure de formule (I) en fonction des modes 
de realisation particuliers de l'invention, notamment de la quantite de charge inorgamque 
renfor 9 ante utilisee, le taux preferentiel representant entre 2% et 20% en poids par rapport a la 
quantite de charge inorganique renforcante ; des taux inferieurs a 15%, notamment infeneurs k 
1 0%, sont plus particulierement preferes. . . . s . 

De maniere a tenir compte des differences de surface specifique et de densite des charges 
inorganiques renforcantes susceptibles d'etre utilisees, ainsi que des masses molaires des agent 
de couplage polysulfures specifiquement utilises, il est preferable de detenmner le taux 
optimal d'agent de couplage en moles/m 2 de charge inorganique ; ce taux optimal est calcule a 
• partir du rapport ponderal [agent de couplage/charge inorganique], de la surface BET de la 
charge et . de la masse molaire de l'agent de couplage (notee M ci-apres), selon la relation 
connue: 

(moles/m 2 charge inorganique) = [agent de couplage/charge inorganique] (1/BET) (l/M) 

Ainsi, preferentiellement, la quantite d'agent de. couplage polysulfure utilisee dans les 
compositions est comprise entre 10" 7 et 10-5 moles par.m 2 de charge inorganique renforcante. 
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Plus preferential lement encore, cette quantite est comprise entre 5.10" 7 et 5.10" 6 moles par m 2 
de charge inorganique. 

Compte tenu des quantites exprimees ci-dessus, de maniere generate, la teneur en silane- 
5 polysulfure est de preference comprise entre 2 et 20 pee. En dessous du minima indique l'effet 
risque d'etre insuffisant, alors qu'au dela du maximum preconise on n'observe generalement 
plus ^amelioration, alors que les couts de la composition augmentent ; pour ces differentes 
raisons, cette teneur est plus preferentiellement encore comprise entre 2 et 10 pee. 

10 L'homme du metier comprendra d'autre part que le silane-polysulfure de formule (I) pourrait 
etre prealablement greffe sur la charge inorganique (par exemple via sa fonction alkoxy si lyle, 
notamment ethoxysilyle), la charge ainsi "precouplee" pouvant ensuite etre liee^a Telastomere 
dienique par Hhtermediaire de la fonction libre polysulfure. " \ /; 

is II-4. Additifs divers < N >0 V ^ s 

' ' <'' v " ■ \\X , , V* 

Les matrices de caoutchouc des ceintures conformes a T invention" comportent egalement tout 

ou partie des additifs usuels utilises dans les compositions de caoutchouc destinees a Ma 

fabrication de ceintures de pneuniatiques, comme par exemple des huiles d'extension, des 
20 plastifiants, des agents de protection tels que cires anti-ozone, anti-ozonants chimiques, anti- 

oxydants, des agents anti-fatigue, des activateurs de couplage tels que decrits par exemple ; 

dans les.demandes WO00/05300, WO00/05301y WO01/55252* WO01/55253, des;accepteurs • 

et donneurs de methylene, bismaleimides ou autres resines renfor9antes tels quevHecrits par ! 

exemple dans WO02/10269, un systeme de reticulation a base soit de soufre, soit de donneurs ■ 
25 de soufre et/ou de peroxyde, des accelerateurs de vulcanisation, des activateurs ou retardateurs \ 
~ de vulcanisation, des systemes promoteurs d 5 adhesion du caoutchouc au metal tels que par ; 

exemple des sels ou complexes metal liques (par exemple de cobalt, bore, phosphore). 

* Les matrices isopreniques peuvent egalement contenir, en complement des si lane-poly sulfures' 
30 precedemment decrits, des agents de recouvrement de la charge inorganique fenfor9anie, 
comportant par exemple la seule fonction Y, ou plus generalement des agents d'aide a la mise 
en oeuvre susceptibles de maniere connue, grace a une amelioration de la dispersion de la 
.charge inorganique dans la matrice de caoutchouc et a un abaissement de la viscosite des 
compositions; d'ameliorer leur processabilite, ces "agents etant par exemple des alkylalkoxy- 
35 silanes, notamment des alkyltriethoxy-silanes, comme par exemple Ivpctyl-trie&bxysilane 
commercialise par la societe Degussa-Huls sous la denomination Dyriasylaiv Octeo ou le 1- 
hexa-decyl-triethoxysilane commercialise par Degussa-Huls sous la denomination Si216, des 
polyols, des polyethers' (par exemple des polyethyleneglycols), „des "amines primaires, 
secondaires ou tertiaires (par exemple des trialcanol-amines),: -des polyorganosiloxanes 
40 hydroxyles ou hydrolysables, par exemple des a,o>-dihydroxy-polyorganosiloxanes 
(notamment des a,co-dihydroxy-polydimethylsiloxanes). 

II-5. Ceintures et pneuniatiques conformes a Pinvention 

45 Les compositions isopreniques precedemment decrites sont destinees a former tout ou partie 
de la matrice caoutchouteuse de la ceinture d'un pneumatique, en particulier d'un 
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pneumatique Poids-lourd. Elles sont par exemple utilisables comme gomme de calandrage 
d'une nappe de ceinture de tissu cable, qu'il s'agisse d'une nappe "croisee", d'une nappe de 
protection ou d'une nappe de frettage (a zero degre), ou destinees a former un simple coussin, 
bande ou bandelette de gomme, depourvu(e) de renforts, dispose(e) radialement au-dessus ou 
au-dessous des differentes nappes de ceinture precitees, voire intercale(e) entre ces dermeres, 
par exemple pour constituer une sous-couche de la bande de roulement, ou encore place(e) 
aux extremites laterales de ces nappes de ceinture, dans les zones "epaule" du pneumatique, 
par exemple pour constituer des gommes de decouplage. 

A titre d'exemple, la figure annexee represente de maniere schematique une coupe radiale d'un 
pneumatique Poids-lourd 1 a armature de carcasse radiale pouvant etre conforme ou non a 
l'invention, dans cette representation generate. Ce pneumatique 1 comporte un sommet 2, 
deux flancs 3, deux bourrelets 4, une armature de carcasse radiale 7 s'etendant d'un bourrelet a 
l'autre. Le sommet 2, surmonte d'une bande de roulement (non representee sur cette figure tres 
schematique, pour simplification) est de maniere connue renforce par une ceinture 6 
constitute d'au moins deux nappes sommet "croisees", recouvertes d'au moins une nappe 
sommet de protection, .toutes ces nappes etant renforcees par des cables metalliques en acier 
au carbone. L'armature de carcasse 7 est enroulee autour des deux tringles 5 dans chaque 
bourrelet 4, le retournement 8 de cette armature 7 etant par exemple dispose vers l'exterieur du 
pneumatique 1 qui est ici represente monte sur sa jante 9. L'armature de carcasse^ est 
constitute d'au moins une nappe renforcee par des cables metalliques dits "radiaux", c'est-a- 
dire que ces cables sont disposes pratiquement paralleles les uns aux autres et s'etendent d'un 
bourrelet a l'autre de maniere a former un angle compris entre 80° et 90° avec le plan 
circonferentiel median (plan perpendiculaire a l'axe de rotation du pneumatique qui est situe a 
mi-distance des deux bourrelets 4 et passe par le milieu de la ceinture 6). 

Le' pneumatique conforme a l'invention de l'exemple ci-dessus a pour caracteristique 
essentielle de comporter dans son sommet 2 une ceinture 6 conforme a l'invention, la 
' composition isoprenique a base de charge inorganique et du si lane-poly sulfure de formule (I) 
constituant la gomme de calandrage des trois nappes de ceinture 6 (nappes croisees et nappe 
de protection). • - ' 

Dans le cas d'un pneumatique comportant par exemple une ou plusieurs nappes "a zero 
degre", il est preferable que la gomme de calandrage du tissu cable, qu'il se presente sous 
forme d'une nappe d'une certaine largeur, voisine de la largeur des nappes croisees, de 
bandelettes plus etroites voire d'un fil unitaire gaine de caoutchouc, soit egalement a base 
d'une charge inorganique renforcante et du silane-polysulfure de formule (I). 

Selon un mode preferentiel de realisation de l'invention, la composition de caoutchouc a base 
de l'elastomere isoprenique, de la charge inorganique renforcante et du silane-polysulfure de 
formule (I) presente, a l'etat vulcanise (i.e., apres cuisson), un module secant en extension 
(E10) qui est superieur a 5 MPa, plus preferentiellement compris entre 9 et 20 MPa. C'est dans 
les domaines de modules indiques ci-dessus que Ton a enregistre le meilleur compromis 
d'endurance. 



11-6. Prepaiation des compositions de caoutchouc 
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Les compositions de caoutchouc sont fabriquees dans des melangeurs appropries, en utilisant 
deux phases de preparation successives bien connues de rhomme du metier : une premiere 
phase de travail ou malaxage thermo-mecanique (parfois qualifiee de phase "non-productive") 
5 a haute temperature, jusqu'a une temperature maximale (notee T max ) comprise entre 1 10°C et 
190°C, de preference entre 130°C et 180°C, suivie d'une seconde phase de travail mecanique 
(parfois qualifiee de phase "productive") a plus basse temperature, typiquement inferieure a 
1 10°C, par exemple entre 40°C et 100°C, phase de finition au cours de laquelle est incorpore 
le systeme de reticulation ou vulcanisation. * 

Le procede de fabrication des compositions selon Tinvention est caractense eri ce qu'au moins 

la charge inorganique renfor9ante et le silane-polysulfure de formule (I) sont iricorpores par 

malaxage a Telastomere isoprenique au cours de la premiere phase dite non-productive, c'est- 

a-dire que Ton introduit dans le melangeur et que Ton malaxe thermomecaniquemenCen une 

15 ou plusieurs etapes, * au moins ces differents constituants de base jusqu'a: atteindre une 

temperature maximale comprise entre 1 10°C et 190°C, de preference comprise entre 130 9 G et 

1 80°C. ' ' / < ' - '" " : ; • V " ' r - : \\ \ S x 

' :: :■■ . \\ \ ■ \ \\ 

A titre d'exemple, la premiere phase (non-productive) est conduite eri une seule,etape\ 

20 thermomecanique au cours de laquelle on introduit, dans .un melangeur approprie tel qu'un* \ 

melangeur interne usuel, dans un premier tenips tous les constituants de base necessaires i * - 
(elastomere isoprenique, charge inorganique renforgante et silane-polysulfure), puis dans un ) ; # 
deuxieme temps, par exemple apres une a deux minutes de malaxage, les eventuels agents de < * £ ?| 
recouvrement ou de mise en oeuvre complementaires et autres additifs divers, a Texception du . » * 1., f& 

25 systeme de vulcanisation ; lorsque la densite apparente de la charge inorganique renfor^ante . V hr 
est faible (cas general des silices), il peut etre avantageux de fractionner son introduction en ; 
deux ou plusieurs parties. Urie seconde etape de travail thermomecanique peut.. etre ajoutee.y i 
dans ce melangeur interne, apres ' tombee du melange et refroidissement intermediate r?J 
(temperature de refroidissement de preference inferieure a 100°G), dans le but de t faire subii; ^ 

30 aux compositions un traitement thermomecanique complementaire, notamnient pour s* / 
ameliorer encore la dispersion, dans la matrice elastomerique, de la charge, inorganique 
renforgante et de son agent de couplage. La duree totale du malaxage, dans cette phasf 'iion- 
* productive, est de preference comprise entre 2 et 10 minutes. < "V" // 

35 Apres, refroidissement du melange ainsi obtenu, on incorpore alors I^systeme de vulcanisation 
a basse temperature, generalement dans un melangeur externe ; tel qu'unymelangeur a 
cylindres ; .je, tout est alors melange (phase productive) -pendant quejques minutes, par 
exemple entre 5;et 15 minutes. v ; \ ' 

40 La composition finale ainsi obtenue est ensuite calandreb; par exemple sous la forme de 
plaques (epaisseur de 2 a 3 mm) ou de fines feuilles de caoutchouc pour la mesure de ses 
proprietes physiques ou mecaniques, notamment pour une caracterisation au laboratoire, ou 
encore extrudee pour former un profile de caoutchouc utilisable directement, apres decoupage 
ou assemblage aux dimensions souhaitees, et ajout des renforts metal liques ou textiles 

45 souhaites, comme nappe de ceinture. 
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En resume, le precede conforme a V invention, pour preparer une ceinture de pneumatique 
conforme a l'invention, comportant une composition d'elastomere isoprenique a base d'une 
charge inorganique renforcante et d'un agent de couplage silane-polysulfure, comporte les 
etapes suivantes: 

' * . incorporer a un elastomere isoprenique, dans un melangeur : 
- une charge inorganique renforcante; 

un silane-polysulfure a titre d'agent de couplage, , 
en malaxant thermomecaniquement le tout, en une ou plusieurs fois, jusqu'a 
)■>-..• atteindre une temperature maximale comprise entre U0°C et 190°C ; 

refroidir l'ensemble a une temperature inferieure a 100°C ; 

incorporer ensuite un systeme de vulcanisation ; 

malaxer le tout jusqu'a une temperature maximale inferieure a 1 10°C ; 

calandrer ou extruder la composition ainsi obtenue sous la forme d'une couche de 

5 caoutchouc ; , 

incorporer cette couche, apres ajout eventuel de renforts textiles ou metalliques, 

dans la ceinture de pneumatique visee, 

et il est caracterise en ce que ledit silane-polysulfure repond a la formule (I) precitee. 

20 , ... , , c , 

La vulcanisation ou cuisson est conduite de maniere connue a une temperature de preference 
comprise entre 130°C et 200°C, sous pression, pendant un temps suffisant qui peutvaner par 
exemple entre 5 et 90 min en fonction notamment de la temperature de cuisson, du systeme de 
vulcanisation adopte, de la cinetique de vulcanisation et de la taille du pneumatique considere. 

Le systeme de reticulation proprement dit est preferentiellement a base de soufre et d'un 
accelerateur primaire de vulcanisation, en particulier d'un accelerateur type sulfenarmde. A ce 
systeme de vulcanisation viennent s'ajouter, incorpores au cours de la premiere phase non- 
productive et/ou au cours de la phase productive, divers accelerateurs secondares ou 
30 activateurs de ^allcanisation connus tels que oxyde de zinc, acide steanque, derives 
guanidiques (en particulier diphenylguanidine), retardateurs de vulcanisation, etc. 

Le soufre est utilise a un taux preferentiel compris entre 1 et 10 pee, plus preferentiellement 
compris entre 2 et 8 pee, notamment lorsque l'invention est appliquee a un pneumatique du 
35 type Poids-lourd. L'accelerateur primaire de vulcanisation est utilise a un taux preferentiel 
compris entre 0,5 et 5 pee, plus preferentiellement compris entre 0,5 et 2 pee. 

II va de soi que l'invention concerne les ceintures et pneumatiques precedemment decrits tant 
a l'etat dit "cm" (i.e., avant cuisson) qu'a l'etat dit "cuit" ou vulcanise (i.e., apres reticulation 
40 ou vulcanisation). • 
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III. RXEMPLES DE REALISATION 

. Preparation des compositions de caoutchouc 

On procede pour les essais qui suivent de la maniere suivante: on introduit dans un melangeur 
interne, rempli a 70% et dont la temperature initiale de cuve est d'environ 60°C, l'elastomere 
isoprenique (ou le melange d'elastomeres dieniques, le cas echeant), la charge renfor9ante, 
l'agent de couplage, puis, apresune a deux minutes de malaxage, lesMivers autres ingredients 
a l'exception du systeme de vulcanisation. On conduit alors un travail thermomecanique 
(phase non-productive) en une ou deux etapes (duree totale du malaxage egale.par exemple a 
environ 7 min), Jusqu'a atteindre une temperature maximale de "tombee" d'environ 165- 
170°C. On recupere le melange ainsi obtenu, on le refroidit puis on ajoute le systeme de 
vulcanisation (soufre et accelerateur primaire sulfanamide) sur un melangeur externe.(homo- 
15 finisseur) a 30°C, en melangeant le tout (phase productive) par exemple pendant 3 a 10 min. 

.-" / • -.>;- • - <■: V\ \ , '- V 

Les compositions ainsi obtenues sont ensuite soit extrudees sous la forme de plaqires 

(epaisseur de 2 a 3 mm) pour la mesure .de leurs proprietes physiques" ou mecaniques, sbit 

calandrees pour realisation d'un tissu cable metallique formant une nappe ceinture "de travail" , 

20. d'un pneumatique Poids-lourd. ; '''/V; ^ . ' ., \ 

TH-2. Essais de caracterisation ' '■ : ' ; • • ■. i .-y.- '. ■ 

Cet essai a pour but de demontrer les performances ameliorees d'une composition isoprenique ; , 
25 a base d'une charge inorganique renforcante (silice) et d'un silane-polysulfure de formule (I), ; » 
comparee d'une part a une premiere composition temoin utilisant du noir de carbone (sans/ 
agent de couplage) comme charge renforcante /d' autre part a line seconde composition temoin 1 
utilisant de la silice comme charge renforcante et un silane-polysulfurexpnventionnel comme.;' 
agent de couplage. .,[ ... /- ■'' ' ; . / ; fj / . . ?■. 
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On prepare pour cela trois compositions a base de caoutchouc naturel ; 



v - composition notee C-l cmoir de carbone (temoin 1) ; /' ^ // 

- \ composition notee C-2^:;silfce +;TESPT (temoiri-2)j y ' '//' 
35 - V\ composition notee C-3 : silice + MESPT (invention). // 



Ces 3 comppsitions sbnt'destinees a constituer la "gomme, de^calandrage" dje^appes de travail 
d'une ceinture de pneu P6id^lQW^;coiflpost^^j^ : la comppsitiori temoin a base de 
noir de carbone, la composition 6-2 est une-composition a base.de silice selon l'art anterieur 
40 (EP-A-722 977 precitee) ; seule la composition C-3 est confdrrrie a l'invention. 

Dans les compositions C-2 et C-3, les deux alkoxysilanes tetrasulfures sont utilises a un taux 
sensiblement isomolaire en silicium (base x = 4), c'est-a-dire qu'on utilise, quelle que soit la 
composition testee, le meme nombre de moles de fonctions "Y" (Si=(OEt)a ; avec "a" egal a 1 
45 ou 3) reactives vis-a-vis de la silice et de ses groupes hydroxyles de surface. Leur taux 
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represente moins de 10% en poids par rapport a la quantite de charge inorganique renforcante, 
moins de 7% en ce qui. concerne la composition selon 1' invention. ' 

On rappelle que le TESPT, agent de couplage de reference pour les compositions a base de 
silice, a pour formule developpee (Et = ethyle) : 




OEt 



On utilise dans cet essai le TESPT commercialise par la societe Degussa sous la denomination 
"Si69" (x moyen egal a 3,75 selon fiche technique du fourmsseur). 



La structure ci 



-dessus est done tres proche de celle du MESPT de formule (VI) : 




ce dernier ne s'en differencial que par la presence d'un seul groupe etlioxyle (et-deux groupes 
thyle) en lieu et place des trois groupes ethoxyle usuels. . .. - 



me 



Le MESPT ci-dessus a ete prepare comme,suit (voir FR-A-2 823 Zl 5 precitee). 

Dans un reacteur en verre de 3 litres double enveloppe qui est equipe d'un refrigerant d'une 
agitation mecanique (turbine de Rushton), d'un thermocouple, d'un tuyau d admission de gaz 
Sgon ou H 2 S) et d'une arrivee pour la pompe peristaltique, 91,9 g d'ethanolate de sodium 
(" 352 mole soit 1'equivalent de 2 moles pour 1 mole de H 2 S) en solution a 21% massique 
dans l'ethanol (438 g) et 250 ml de toluene sont introduits en pied sous courant d argon _ 
L'ensemble est place sous agitation (200-300 tours/min). Une masse de 65 g en soufre (2,03 1 
moles, soit 1'equivalent de 3 moles pour une mole de H 2 S) est alors additionnee. Apres une 
purge des circuits a 1'argon, l'H 2 S (23 g, soit 0,676 mole) est introduit par bullage au moyen 
d'un tube plongeant, soit pendant 45 a 60 minutes. La solution passe d'une coloration orange 
avec des particules de couleur jaune-orange a une coloration brun fonce sans particule. 

Sous courant d'argon, le melange est chauffe a 60°C durant 1 heure de maniere a completerla 
conversion en Na 2 S 4 anhydre. Le milieu reactionnel passe d une couleur brun fence a une 
couleur rouge-brun avec des particules brunes. Le milieu reactionnel est alors refroidi a 1 a de 
d'un moyen de refrigeration (a 10-15°C) pour atteindre une temperature vois.ne de 20 C Une 
masse de 244 g de T -chloropropylethoxydimethylsilane (1,352 moles; soit 1 equ, valent^d^ ^2 
moles pour une mole de H 2 S) est ajoutee au moyen d'une pompe pensta tique (10 mVmm) sur 
30 minutes. Le milieu reactionnel est ensuite chauffe a 75±2°C durant 41, En cours d essa e 
NaCl precipite. Au bout des 4 heures de chauffage, le milieu est refroid, a temperature 
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ambiante (20-25°C). II prend une couleur orange avec des particules jaunes. Apres depotage 
du milieu reactionnel, il est filtre sur carton de cellulose sous pression d'azote dans un filtre 
en acier inoxydable. Le gateau est lave par 2 fois 100 ml de toluene. Le filtrat de couleur 
rouge brun est evapore sous vide (pression maximum = 3-4. 10 2 Pa - temperature maximale = 
70°C). 

Une masse de 280 g de tetrasulfure de bis-monoethoxydimethylsilylpropyle (0,669 mole) est 
alors obtenue sous forme d'une huile de couleur jaune-orarige. Un controle par RMN- H, 
RMN- 29 Si et RMN- ,3 C permet de verifier que la structure obtenue; est bien conforme a la 
formule (VI). Le nombre mbyen x d'atomes de soufre par molecule de MESPT, determine de 
maniere connue (analyse elementaire par fluorescence X> et GPC) est egal a 3,9 (done 
pratiquement egal a 4). v ^ \ 

; , - - - . . .. '■• : : ' ^ ' ' 

Les tableaux 1 et 2 donnent la formulation des trois compositions (tableau 1 - t^ux des 
/differents produits exprimes en pee), leurs proprietes avant et; apres cuisson (60 min a 140°C). 
Le systeme de vulcanisation est constitue par soufre et sulfenamide> 



Une premiere comparaison entre les. temoiris C-2 et C- 1 montre bieri que ^utilisation de Ja 
charge inorganique (avec son agent de couplage conventionnel associe), a un taux ! eleve 
comparativement a C-1, permet d'obtenir un gain tres significatif (pres de 50%) en rigidite 
(MA10), ce qui etait vise, , ' '/ ■*-■ \\\ '; - 

En contrepartie, le "prix a payer" pour cette rigidification par taux eleve de silice est double : 

- une remontee sensible (proche de 45%) de Thysterese parrapport a la composition C-1, 
synonyme d'une augmentation de la temperature de la ceiritiire en fonctionnement, done a 
priori nuisible a son endurance ; il est a .rioter que { cette /remontee reste neanmoihs tres 
inferieure a celle qui aurait ete observee a taux equivalent de noir de carbone ; 

- une processabilite fortement penalisee (augmentation de 30% de la plasticite Klooriey), 99 
qui est prejudiciable aux operations de calandrage, a la bonne qualite de fabrication des 
tissus metalliques ainsi qu'a la productivite industrielle. 



Les autres proprietes sqnt peu modifiees entre les compositions C-1 et C-2. En resume, le 
remplacement du noir de carbone par de la si lice ne permet pas d'obtenir un compromis de 
proprietes saiisfaisant en termes de rigidite-hysterese-processabilite., " v // 

% - * /• . ' . ..-/ ; \ -•■ /S 

Une comparaison, dans un deuxieme temps, entre les ; compositions C-3 , et/C-2 montre par 
contre que le remplacement de L'agent de couplage conventionnel (TESPT) par le silane- 
polysulfiire de formule (I) (MESPT), conformement a I'inyention, conduit de maniere 
inattendue pour rhomme du metier : 

- a un maintien des valeurs de rigidite (MA 1 0) a un niveau satisfaisant, nettement superieur 
a la solution temoin avec noir de carbone (composition C-1), tout en offrant 

- une hysterese (voir tan(5) ma x) sensiblement diminuee par rapport a la composition C-2, 
favorable a la resistance au roulement et a l'endurance globale du pneumatique et de sa 
ceinture ; 
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enfin <me diminution importante de la plasticite Mooney par rapport a la composition C-2, 
Iy"e d'une processabilite amelipree, en particuner lors des operates de calandrage. 

Si lea resultats emegistres ci-dessus constituent deja un resultat inattendu et avantageux pour 
rhomTdu ZZr entermes du compromis rigidite-hysterese-processabi.ite precedemmen, 
"on no,fp» aiUeur, des proprie.es rheomerrim.es sensibiemen, anrehorees par rappor, 
aux deux temoins : 

- uneconstantede vitesse Ksuperieure; 

- un delai deduction M plus long (6 min au lieu de 4 mm) ; et _ 

- un couple a 95% du maximum atteint dans un temps (voir t 9S ) plus court, la duree totale de 
vulcanisation (t 95 -t,) etant ainsi reduite de plus de 30% par rapport aux temoins. 

Des temns de cuisson reduits sont notamment avantageux pour les ceintures destinees au 
li^cor^lTZ pneumatiques, qu'il s'agisse de rechapage "a froid' (utilisation dune 
2Tp2) W de'rechapage "a chaud" conventionnel (utilisation 
cru). Dans ee dernier cas, une duree de cuisson reduite, outre le fait 

de production limite la surcuisson (ou post-cuisson) imposee au reste de lenveloppe 
Hu pneumatique usage, deja vulcanise ; a temps de cuisson idenuque, les 
ce™peuvent aussi etre cuites a une temperature plus basse, ce qui constitue un autre 
moyen de preserver la "carcasse" du probleme de surcuisson evoque ci-dessus. 

Enfin et surtout, une augmentation tres sensible de la ^^^^^^ 
est obtenue sur la composition C-3 selon Invention, comparee -x temoms C - et ^ .a 
travers la mesure de "MFTRA" (base 100 retenue pour la composition temoin C-l a base de 
noir de carbone). 

Ceci laisse entrevoir a I'homme du metier une endurance elevee des ceintures et I*eumtf que* 
c^ntaes a invention, vis-a-vis en particulier du probleme de separation des extrenutes des 
nappes de sommet ("clivage") evoque precedemment. 

Fn resume les resultats de ces essais comparatifs demontrent clairement un comportement 
SSSfliS Z ; ceintures de pneumatiques a base d'une cliarge inorganique 
dun agent de couplage silane-polysulfure de formule (I), comparativement a lemploi dun 
silane-polysulfure conventionnel tel que le TETSPT. 
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Tableau 1 



Composition N°: 


p i 

V-r- 1 


P-9 


C-3 


NR (I) 


1 Art 


J uu 


i no 


noir de carbone (IN J JU; 




1 0 


10 


since (2; 




66 

DO 


66 


silane(3) 




0 




snane \ *t ) 






4.6 


DPG (5) 




' i 


1 


ZnO 


9 . : 


9 


9 


acide stearique 


0.7 


2.0 


• v 2.0 


antioxydant (6) 


1.5 


• ' 1.5 




soufre 


6 _ 


4 : , , 


"4 . 


accelerateur (7) 


0.9 r 


5 . 1.2 /'. 


1-2- \ 



(1) caoutchouc naturel ; / % V. 

(2) silice ,, Ultrasil / VN3 n de ia societe Degussa \^> N \ \ 
(BET : environ 170 1 80 m 2 /g - GT AB : environ 160-170 m 2 /g) ; 

(3) silane-polysulfure TESPT ; ; . \ \ 

(4) silane-polysulfure MESPT ; ; v ; ; ; : \ 

(5) diphenylguanidine ("Vulcacit D" de la societe Bayer) ; ^ < 

(6) N-l,3-dimethylbutyl-N^^ \ . \?.*\ 
("Santoflex 6-PPD" de la societe Flexsys) ; * 

(7) N-dicyclohexyl-2-benzothiazyl-sulfenamide 
( n Santocure DCBS" de la societe Flexsys). 



Tableau 2 



.Composition N°: 


C-1 


- C-2, , - 


' • C-3 '4- 


Proprietes avant cuisson: 








Mooney (UM) 


52 


68. 


61 : 


ti(min) 


4 


.. 4 •• 


. 6 


t 95 (min) 


49.3 


. 49:8 


37.8 , / 


t 95 - ti (min) 


45.3 - ■ 


• ->45.8 


* . 31.8,-/' 
X V 0.085' 


y/ K (min' 1 ) 


0.060.:.. ■" 


o.o63 










\Proprietes aores cuisson: 




\\^' 




MAI 0 (MPa) ; 


9.1 / : 


; i i 3.3 


12.0 


MA 100 (MPa) 


, 4.8 


4.5 , -V 


4.3 


contrainte rupture (MPa) 


16.0 


15,6 ' 


15.9 


allongement rupture (%) - 


.. . . 360 : 


- 460 


490 


tan(8) m ax 


0.1 do 


0.143 


0.120 


fatigue "MFTRA" (u. r.) 


100 


120 


183 
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RF VINDICATIONS 



1 Ceinture de pneumatique comportant au moins une composition elastomenque a base 
d-au moins un elastomere isoprenique, une charge inorganique renforcante et un silane- 
polysulfure, caracterisee en ce que ledit silane-polysulfure repond a la formule (I) : 



a) 

R 3 0 - Si— Z— Sx- Z Si— OR 3 

I o J, 2 

R R 

dans laquelle : 

les symboles R 1 et R 2 , identiques ou differents, representent chacun un groupe 
hydrocarbone monovalent choisi parmi les alkyles, lineaires ou ramifies, ayant de 1 a 6 
atomes de carbone et le radical phenyle ; 

les symboles R 3 , identiques ou differents, representent chacun l'hydrogene ou un groupe 
hydrocarbone monovalent choisi parmi les alkyles, lineaires ou ramifies, ayant de : l a 4 
atomes de carbone et les alkoxyalkyles, lineaires ou ramifies, ayant de 2 a 8 atomes de 

carbone ; . 

les symboles Z, identiques ou differents, sont des groupes de liaison divalents 

comportant de 1 a 18 atomes de carbone ; 

x est un nombre entier ou fractionnaire egal ou superieur a 2. 

2. Ceinture de pneumatique selon la revendication 1, les caracteristiques suivantes etant 
verifiees : . 

les symboles R 1 et R 2 sont choisis parmi methyle, ethyle, n-propyle et isopropyle, de 
preference parmi methyle et ethyle ; 

le symbole R 3 est choisi parmi hydrogene, methyle, ethyle, n-propyle et isopropyle, de 
preference parmi hydrogene, methyle et ethyle ; 

les symboles Z sont choisis parmi les alkylenes en d-C 8 , de preference parmi les 
alkylenes en C1-C4. 

3. Ceinture de pneumatique selon la revendication 2, Z etant choisi parmi methylene, 
ethylene ou propylene, plus particulierement le propylene. 

4 Ceinture de pneumatique selon la revendication 3, le silane-polysulfure etant choisi 
parmi les polysulfures de bis-monoalkoxydimethylsilylpropyle et les melanges de ces 
polysulfures. 
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5. Ceinture de pneumatique selon la revendication 4, le silane-polysulfure etant choisi 
parmi les polysulfures de bis-monoalkoxydimethylsilylpropyle de formules (IT), (III) ou (IV) et 
les melanges de ces polysulfures : 




(II) 



10 




CH 3 
I 

i-C 3 H 7 0- Si— 
I . 
, CH 3 



(HI) 



-Sx- 



CH 3 

•Si— 0-i-C 3 H 7 
CH 3 



K 



(IV) 



15 



20 



25 



6* Ceinture de pneumatique selon la revendication 3, le silane-polysulfure: etant un. 
polysulfure de bis-(propyldimethylsilanol) de formule (V): v "'-J • v ; N - . ■■ // 




7. Ceinture de pneumatique selon l'une quelcohque des revendications 1 a 6, le polysulfure 
etant choisi parmi les disulfides (x=2), trisulfures (x=3),, tetrasulfures (x=4), pentasulfures 
(x=5), hexasulfures (x=6) et les melanges de ces polysulfures. 

8. Ceinture de pneumatique selon la revendication 7, le polysulfure etant choisi parmi les 
disulfures, trisulfures, tetrasulfures de bis-monoethoxydimethylsilylpropyle, et les melanges 
de ces polysulfures. 



30 
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9. Ceinture de pneumatique scion Tune quelconque des revendications 1 a 8, x etant 
compris dans un domaine de 2 a 5. ' 

10. Ceinture de pneumatique selon l'une quelconque des. revendications 1 a 9, l'elastomere 
isoprenique etant choisi dans le groupe constitue par le caoutchouc naturel, les polyisoprenes 
cis- 1 ,4 de synthese et les melanges de ces elastomeres. 

11. Ceinture de pneumatique selon l'une quelconque des revendications 1 a 10, le taux de 
charge inorganique renforcante etant compris entre 30 et 150 pee (parties en poids pour cent 
parties d'elastomere). 

12. Ceinture de pneumatique selon l'une quelconque des revendications 1 a 1 1, la quantite 
de silane-polysulfure etant comprise entre 2 et 20 pee. 

13. Ceinture de pneumatique selon l'une quelconque des revendications 1 a 12, la quantite 
de silane-polysulfure representant entre 2% et 20% en poids par rapport a la quantite de 
charge inorganique renforcante. 

14. Ceinture de pneumatique selon l'une quelconque des revendications 1 a 13, la charge 
inorganique renforcante etant constitute majoritairement ou exclusivement de silice. 

15. Ceinture de pneumatique selon la revendication 14, la silice presentant une surface 
specifique BET superieure a 130 m 2 /g, de preference comprise dans un domaine de 15.0 a 
250 m 2 /g. ....... 

16. Ceinture de pneumatique selon l'une quelconque des revendications 1 a 15, comportant 
en outre du noir de carbone. 

17. Ceinture de pneumatique selon la revendication 1 6, le noir de carbone.etant present a un 
taux compris entre 2 et 20 pee. : 

18. Ceinture de pneumatique selon l'une quelconque des revendications 10 a 17, 
l'elastomere isoprenique etant du caoutchouc naturel. , , - . .\- 

19. Utilisation, pour la fabrication ou le rechapage d'un pneumatique, d'une ceinture de 
pneumatique selon l'une quelconque des revendications 1 a 1 8. 

20. Pneumatique comportant une ceinture selon l'une quelconque des revendications 1 a 1 8. 

21. Pneumatique selon la revendication 20 consistant en un pneumatique Poids-lourd. 

22. Procede pour preparer une ceinture de pneumatique comportant au moins une 
composition de caoutchouc a base d'un elastomere isoprenique, d'une charge inorganique 
renforcante et d'un agent de couplage silane-polysulfure, comportant les etapes suivantes: 

incorporer a un elastomere isoprenique, dans un melangeur : 
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une charge inorganique renforfante ; 

un silane-polysulfure a titre d'agent de couplage, 
en malaxant thermomecaniquement le tout, en une ou plusieurs fois, jusqu'a 
atteindre une temperature maximale comprise entre 1 10°C et 190°C ; 
refroidir l'ensemble a une temperature inferieure a 1 00°C ; 

• incorporer ensuite un systeme de vulcanisation ; 

malaxer le tout jusqu'a une temperature maximale inferieure a 1 10°C, 

• calandrer ou extruder la composition' ainsi obtenue sous la forme d'une couche de 
caoutchouc, , 

• incorporer cette couche, apres ajout eventuel de renforts textiles ou metalliques, 
dans la ceinture de pneumatique, - ' ;* v 

ledit procede etant caracterise en ce que silane : polysulfure repond a la formule 

• ' CD ">>••. v 'Ji\ % 

• ■ ' R 1 v x R' <°' % 

R 3 Q-Si— Z— Sx— Z Si— OR 3 ' 



R 2 : R 2 



1 1 



dans laquelle : 



les symboles R 1 et R" 3 identiques ou differents, representent chacun %n groupe 
hydrocarbone monovalent choisi parmi les alky les, iineaires ou ramifies, ayant de la 6 
atomes de carbone et le radical phenyle * v ^ : s , : " : - 

les symboles R 3 , identiques ou differents, represented chacun Fhydrogerie ou un groupe 
hydrocarbone monovalent choisi parmi les alkyles, Iineaires ou ramifies, ayant de" 1 a 4 
atomes de carbone et les alkoxyalkyles, Iineaires ou ramifies, ayant de 2 a 8 atomes de. 
carbone; . ' -\ \ ' ~" . - "-' " : -\ ;" . ; - i ■ 

les symboles Z, identiques ou differents, sont des groupes de liaison'; divalenfs 
comportant de 1 a 18 atomes de carbone ; / ^ 

x est un nombre entier ou fractionnaire egal ou superieur a 2 r 



23. Utilisation, pour la fabrication d^une ceinture de pneumatique comportant au moms une 
composition isoprenique a base d'une charge inorganique renfor^ante, d'umsilane-polysulfure 
repondant a la formule (I): •\ v : : ' /; ° // 



R 1 * ' R' 

, I i ■■ V 

R 3 0-Si— Z— Sx— Z— ^Si— OR 3 
I, - I, 

R R 



dans laquelle 
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les symboles R 1 et R 2 , identiques ou differents, representent chacun un groupe 
hydrocarbone monovalent choisi parmi les alkyles, lineaires ou ramifies, ayant de 1 a 6 
atomes de carbone et le radical phenyle ; 

Les symboles R 3 , identiques ou differents, representent chacun l'hydrogene ou un groupe 
5 hydrocarbon^ monovalent choisi parmi. les alkyles, lineaires ou ramifies, ayant de 1 a 4 

atomes de carbone et les alkoxyalkyles, lineaires ou ramifies, ayant de 2 a 8 atomes de 

carbone ; . 

les symboles Z, identiques ou differents, sont des groupes de liaison divalents 

comportant de 1 a 1 8 atomes de carbone ; 
10 - x est un nombre entier ou fractionnaire egal ou superieur a 2 . 
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